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La pr^sente invention se rapporte a un 
procddS de preparation d' acides ^ther-carboxyliques par reaction 
de sels alcalins d'acides <§ther-carboxyliques en presence d'alcoo 
lates de m^taux alcalins avec 1' anhydride carbonique a chaud et 
sous pression. 

Cn sait que les acides ^ther-carboxyliques 
ou leurs sels alcalins sont de bong agents complexants, en par- 
ticulier vis-a-vis des ions qui provoquent la duretS de l'eau. 
•Junqu'a maintenant, 1 'utiliaation pratique de ces produits s'es 
heurtde au fait qu'on ne disposal t pas pour les prSpar r de pro- 
c«d* Sconomique H existe done un besoin en un pr6^6d6 per- 
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mettant de preparer cea composes k l'^chelle induetrielle. 

D'autrea buta et avantagea de l'inven- 
tion apparaltront k la lecture de la description ci-aprfca. 

Cea butB et avantages aont atteints dans 
un proc6d£ de preparation dea acidea ether-polycarboxyliquea 
qui consiste k faire rfiagir dea acidea ether-carboxyiiquea de 
formule g^ndrale I : 

R - C - CHR' - COOH 
dans laquelle R reprfisente un radical alkyle en C 1 - C^k 
chatne droite ou ramifi^e et eventuellement substitue par d a 
groupes hydroxyle ou carboxyle ou jnterrompu par dea atomes 
d»oxygfene et R 1 repr^sente l'hydrog&ne ou un radical alkyle 
inferieur en G 1 - G^, h 1'dtat ds sels alcalins en presence 
d'alcoolates de m^taux alcalins et eventuellement de cataly- 
seurs k base de metaux lourda et de diluants inertes f avec l 1 an- 
hydride carbonique, k une temperature de 200 k 350° C t de pre- 
ference de 250 k 300° C, sous pression, apres quoi, le cas 
echeant, on convert it le ael alcalin d* acide ether-polycar- 
boxylique obtena en acide libre de manifcre connue en soi. 

Le brevet de la Republique Federale 
d'Allemagne n° 1 1 85 602 decrit la preparation du malonate de 
potassium et de l 1 acide malonique par carboxylation de l'ace- 
tate de potassium k I'aide de 1' anhydride carbonique sous 
presaion en preaence de carbonate de potasaium et de cataly- 
aeura k base de metaux lourda k des temperatures d'environ 
3C0° C. On sait egalement que I'on peut metalliser des acides 
carboxyliquea k l'etat de sels metalliques en position k 
l'aide d*un metal alcalin ou alcalino-terreux ou d'un hydrure 
de metal alcalin ou alcalino-terreux k chaud puis faire suivre 
d'une carboxylation. Les conditions severes de pression et de 
temperature necessaires pour ces reactions de carboxylation pou- 
vaient donner k penser au technicien en la matiere qu'une car- 
boxylati n des acidea ether-carboxyliquea, labilea, etait tout 
k fait improbable. 1 



La d^couverte qui s trouve k la base de 
le. pr6aente invention, k aavoir que lea sels alcalins des Others 
decide Ct -hydroxycarboxyliques de formule general e ci-dessus 
pouvaiect Stre carboxyies avec des rendement3 dlev^s en pr^sen- 
cd d'alcoolates de metaux alcalins et d 1 anhydride carbonique 
sous pression, dans des conditions de temperature determine, 
est done d'autant plus surprenante. La carboxylation se pro- 
duit sur I'atome de carbone en position CK du groupe carboxy- 
le. Bans le cas des acides ether-carboxyliques qui contiennent 
plusieurs groupes carboxyle dans la molecule, la carboxylation 
peut se produire sur tous les atomes de carbone en position <V 
d'un groupe carbjxyle ou uniquement sur un atome de carbone en 
position voisine d'un groupe carboxyle. Le taux de la carboxy- 
lation depend dans une tr&s large mesure des conditions de 
reaction observ^es. 

La carboxylation selon 1 'invention des 
acides ether-carboxyliques s'effectue par exemple selon le 
schema ci-apres : 

R - 0 - CHg - COOMe + KeOCH^ + CC> 2 ^ 

COOKe 

R - 0 - CH + CH.OH Me = K a ou K 

\ 3 
COCMe 

Le metal des alcoolates peut §tre le 
• sodium ou le potassium. C»est de preference le sodium. L"al- 
cool dont derive I'alcoolate m^tallique est plus sp^cialement 
un alcool aliphatique en - comme le methanol, l'ethanol, 
le propanol, 1 'isopropanol, le n-butanol t le sec .-butanol, le 
Tert .-butanol. Les produits de depart utilisables dans la pre- 
paration selon !• invention des acides tthe. --polycarboxyliques 
sont tous les acides ether-carboxyliques qui r^pondent h la for- 
mule g^n^rale donn^e en introduction. Jomme exemples particu- 
liers des composes de ce type susceptibles d'etre carboxyies, 
on citera les se^s alcalins des acides tnethylglycolique, ethyl- 
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glycolique, butylglycolique f laurylglycolique, alkylglycolique, 
dans lesquels le radical alkyle est en C 12 - c ip i es pro - 
duits d'eth^rification des acides glycoliquea par des composes 
d'addition de l'oxyde d'ethylene eur des alcools, en particu- 
lier sur des alcools gras, et par exemple 1 'ether glycolique 
du produit de condensation de 2 moles d'oxyde d'ethyUne sur 
l'alcool lauiylique^du produit de condensation de 3 moles d'oxy- 
de d'ethyUne sur l'alcool myri sty] ique ; du produit de condensa- 
tion de 6 moles d'oxyde d'ethylene sur l'alcool stearylique; 
l'acide diglycolique, l'acide <§thylene-bis-glycolique , lather 
lactique de l'acide glycolique. Les metaux alcalins de ces 
sels sont en premier lieu le potassium et le sodium. Les sels 
alcalins d'acides ether-carboxyliques utilises comme produits 
de depart dans le procede selon 1 invention doi\ .nt gtre aussi 
sees que possible car il est recommande' d^viter dans la reac- 
tion la presence de quantites d'eau ituportantes. 

Les sels alcalins d 1 acides 6ther»-carboxy- 
LLqJes servant de produits de depart dans 1 'invention peuvent 
§tre prepares eux-m§mes par les procedes d^crits anterieurement 
et cetip preparation n'entre pas dans le cadre de la presente 



invention . 



Pourparvenir a des rendements eleves, il 
est recommande d'eliminer er: continu du melange l'alcool forme 
dar.s la reaction, d peut par exemple, si la reaction effec- 
tual dans un autoclave sous pression d f anhydride carbonique, de- 
tendre a certains intervalles cette pression et evacuer l'alcool 
avec l f anhydride carbonique detendu. Pour eliminer comple- 
tement l'alcool i'orme, on peut egalement faire le vide pendant 
un court morcent er. veillant naturellement a ce qu'il ne penetre 
pas d'air dans 1 'autoclave. On reinjecte er. suite de I'anhydri- 
de cart.--- que dans 1 •autoclave a I'aide d 'un compresseur. L a 
reaction pei:t" egalement 8tre effectuee on cor.tir.u pojt r-re^rir-;. 
ia::s ur. cou-ant d'anh.vdride carbonique avec elimination continue 
de l'alcool forme*. Si I'on veut eviter les reactions second-* ' - 

\ 
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res, il est recommande de travailler avec un gros exces d'an- 
hydride carbonique. 

Conform^ merit k 1 'inv- ition, on fait rea- 
gir les sels alcalins des acides ether-carboxyliques en pr6sen- 
ce d'alcoolates de metaux alcalir.s avec l'anhydride carbonique 
sous pression. La pression peut varier dans des limites eten- 
dues. On peut parvenir k la reaction recherchde en operant k 
des pressions manometriques relativement faibles et par exemple 
environ 2 a 50 atmospheres mais on n'obtiendra de bons rende- 
ments en general qu'avec une pression manometrique d» anhydride 
carbonique superieure k 100 atmospheres k la temperature de 
reaction. La limite supdrieure de la pression n'est fixde 
que par la nature des appareils dont on dispose. En fait, la 
pression peut aller de 1000 a 2000 atmospheres ou meme plus. El- 
le peut etre creSe par des pompes ou compresseurs approprids. 
Au laboratoire, on peut envoyer de l'anhydride carbonique li- 
quide ou solide dans le recipient de reaction refroidi et sous 
vide. L'anhydride carbonique oa les autres produits auxiliai- 
re3 peuvent &tre recycles. 

Dans le procede* selon l'invention, la 
temperature de reaction coastitue un facteur tres critique si 
I'on veut dviter une decomposition des acides e ther-carboxyli- 
ques. Pour parvenir a une reaction suf f i salient rapide pour 
convenir aux applications industrielles , il faut observer des 
temperatures superieures a 200° C. K a is si possible, il ne 
faut pas depasser une temperature de 350° C a moins de n'empS- 
c/ier- en m&me temps la decomposition par 1 1 application de tre3 
haules pressions. L 'intervalle de temperature de 250 a 300° C 
censtitue 1 "intervalle prefere. La temperature optimal e depend 
cu taux de carboxylation recherche, des propriety de l'acide 
ether-carboxylique mis en oeuvre et de la nature des me taux 
alcalins . 

La reaction ne demande que peu de temps, 
cependant, pour les preparations de t-rana volume, en aaisor. de 



la durSe necessaire pour le r^chauffage et le refroidissement , 
elle peut atteindre plusieurs heures. On dcit alors veiller 
h eviter lors du rech*i:ffage du melange les surchauffes locales 
qui pourraient condui~« . x ur.e decomposition. Pcur les mfcmes 
raisons, il faut eviter un rechauffage trop rapiue. En g6n£ral, 
des dur^es de reaction de 1 h 3 h suffisent. 

Comme le montre le schema de reaction 
d£crit plus haut, il faux dans la mise en ceuvre de la reaction, 
pour chaque grcupe carboxyle k former, au moins 1 mole 3»al- 
ccolate de m6tal alcalin qui, par la reaction de metallisation, 
neutralise et stabilise simultan£ment le nouveau grcupe car- 
boxyle form£. Bans certains cas, il peut egalement Stre avan- 
tageux rle travailler avec un l£ger exces d'alcoolate de mdtal 
alcalin. Ce dernier est de preference mis en ceuvre a I'etat 
de poudre fine, exempt e d'alcool. Dans quelques cas, pcur 
provcquer un meilleur demarrage de la reaction, il peut $tre 
avantageux d'ajouter au melange une petite quar.tite c'un alcool 
tel que le methanol cu de carbonate de di£thyle. 

Les alcoclates de m£taux alcalins'scnt de 
preference le cethylate de sodium, cu ce potassium, le tert.- 
butylate de sodium ou de potassium et plus sp^cialemer.t le me- 
thylate de scdiur:. 

Dar.s-l?. reaction selcn 1 'invention, comme 
dans tcutes les syntheses organo-metalliques, il faut travailler 
h l'abri total de l'eau et de l'oxygene si I'on veut parvenir 
a de bons rendements. 

H s'est en outre aver£ avantageux d'in- 
troduire dans le melange de reaction des substances inerten a 
grande surface specifique comme le kieselguhr, la silicc a 
l'etat de fii.e division, le coke en pcucre, I'alumine h I'etat 
de fine division, afin d'amt'Iicrer ler proprietor me car.i r ;•. - 

gruir.eaux. Lr n;ise er. ceuvre du precede er. ep*. rcr.s: de rp.r.; • 
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des Unites tres etendues et est determine en premier lieu 
par les caracterist iques de l'appareil utilise. 

Finalement, la reaction peut Sgaleinent 
etre ef lecture en presence d'uu diluant inerte tel que le ber - 
zene, le xylene, le naphtaltoe, le diphenyle, l'oxyde de di- 
phenyle ou l'huile de paraffine. L a quantite de diluant est 
de preference regime de maniere a obtenir un melange pcmpable. 

Par ailleura, on peut utiliser comme 
catalyseurs un certain nombre de metaux tels que le fer, le 
bismuth, le zinc, le nickel, le cuivre, le cadmium, le titane 
et le chrome, a I'etat elSmentaire ou a l^tat d*oxydes ou de 
sel? d'acides organiques ou mineraux, par exemple a I'etat de 
carbcnates.de bicarbonat es, d 'halogenures, de sulfates, d'ac£- 
tates, de formiates, d'oxalates ou de sels d'acides gras. La 
quaitite" de catalyseur est de preference de C f 5 a 5 £ du poids 
du melange de reaction. 

Le precede de 1 'invention peut Stre mis 
en oeuvre en continu ou en discontinu. Ainsi, par exemple, on 
peut travailler selcn la technique en ccuche fluidisee cu en 
couche tcurbillonnaire. In operation discontinue, ii est re- 
commance d'utiliser comme recipients de reaction des autocla- 
ves equipe- Je cispesitifs d'agitaiior. ou montes sur rouleaux. 
i:$me lorsqu'on opere en discontinu, il faut veiller a un bon 
melange des rSactifs par une agitation, des secousses cu un 
broyage . 

Pour iscler le prcduit de reaction recher- 
che, on peut disscucre la tctaiite dunelange de reaction dans 
I'eau et filtrer les censtituants insclubles tels que les addi- 
tii> inertes. A partir de la solution aqueuse, une acidifica- 
i:rr. h 1'aicie d'un &cide mineral cu un traitement a 1 'aide 

reur ~;e caticr.n ,Tuy la forme acide permet de liberer 
c -r c i vcart cxy li ques qu'on isole ensuite par les 
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Ces acides peuvent §tre utilises avec 
:r : :<? :vr.s r-j ; cor.me H*re:.;s ccmplexar.t s - Dans de nom- 
breux cas, en particulier lorsqu'on utilise ces acides comme 
ccaiplexants des ions provoquant la durete* de I'eau dans des 
produits de lavage et de nettoyage, il n'est pas n^cessaire de 
preparer les acides ether-pclycarboxyliques libres. On peut 
utiliser avec d'aussi bens resultats les sels alcalins. On 
peu; egalene utiliser directement les melanges de produits 
cbtenus ccr.icrmecer.t a l 1 invention, apres simple separation des 
additifs inertes* 

Les exemples suivants illustrent ^inven- 
tion sans tcutefois la limiter; dans ces exemples, les indi- 
cations de parties et de £ s'entenaent en poids sauf mention 
cor.traire . 
ZXZ£?I55 .- 

Dans les exemples qui suivent, et sauf 
indication cor.traire, on a opere* de la maniere suivante ; les 
produits de depart seches et anhydres ont ete* broyes finemen: 
dar.s un croyeur a bculets et chauffes dans un autoclave resis- 
tant aux fortes pressions, de 500 ml de capacite, sous pression 
d 1 anhydride carbonique. 

On appelle "pression initiale" la pres- 
sion de l'anhydride carbonique dans I'autoclave au d£but du 
chauffage. Mais tenu cotnpte de la temperature critique de l'an- 
hydride carbonique, cetxe pression a £te regime dans tous les 
cas a 50° C. 0 n appell* "pressicn finale" la pression maxi- 
mal e cbservee a la temperature de reaction correspondante . 

Dans de nor.breux cas, 1' autoclave a ete 
equipe d'ur: douolage interieur en verre. Ce fait est signale 
a chaque fois dans les essais decrits ci-apies. 

Pour l'isolement du produit de reaction, 
on a dissous le produit brut dans I'eau et filtre a chaud. 
Apres refroidissement , on a ajoutS au filtrat, pour l'acidifier, 
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un £changeur de cations granuleux k l*6tat acide, sous agita- 
tion : l*anhydride carbonique se ddgage sans former de mous- 
ses gSnantes. On a ensuite nitre" l^changeur d'ions et fait 
passer la solution aqueuse des acides 3ther-polycarboxyliques 
sur une colonne d ! £changeur de cations frais pour completer la 
conversion en acides. L^luat a ete Svapore" k sec sous vide. 
Le rendement total en acides ether-polycarboxyliques obtenus de 
cette mani&re correspond a la composition analytique du melange 
de reaction. 

La composition analytique des acides 
^ther-polycarboxyliaues a et£ d^terminee par chromatographie en 
phase gazeuse aprfcs esterif ication des acides par le diazom^tha- 
ne; ce sont done les eaters m^thyliques qui sont soumis k la 
chromatographie. Sur les fractions individuelles pures obt - 
nues par distillation ou par chromatographie en phase gazeuse, 
on a d£termin£ les constant es analytiques usuelles- 

Dans les tableaux figurant dans les exemp- 
les ci-apres, les abr£viations utilis£es ont la signification 
suivante : 

PI = pression initiale d 1 anhydride carbonique en atmosphe- 
res relatives, mesurde k 50° C, 

FF = pressicn finale de 1* anhydride carbonique a la tempe- 
rature de reaction observ^e, 
T = temperature de rdaction en °C, mesuree dans la phase 
gazeuse, 

AT# = composition des acides carboxyliques totaux du melange 
de reaction, en 
DG = acide diglycolique , 
KCA = ncide methoxyac^tique , 

CMT = acide carboxymethyltartronique (acide 2-oxa-propane- 
1 , 1 ,3-tricarboxylique) 
DT a acide ditartronique (acide 2-oxa-propane-1 , 1 , 3, 3-td- 
tracarboxylique) 
OBT a acide 2-oxa-butane-l , 1 , 3-tricarboxylique, 



I 



- 9 - 



t • • • 



igita- 
i raous- 
; fait 
.iques 
iter la 
vide . 
;enus de 
melange 

les 

iphie en 
izometha- 
i a la 
obte- 
izeuse, 

s exemp- 
ation 

mosphe- 

. tempd- 

la phase 

melange 



ropane- 



3,3-te- 



Exemp- 
le n* 



ox 



3 X 
+ 5 ml 
methanol 



MOM - acide m^thoxymalonique , 
AM+S m acide malonique +' produits secondaires. 

L» indication H x" figurant dans les 
exemples indique qu»apres 2 h de reaction, on a elimine ^al- 
cool forme par detente de 1* anhydride carbonique. On a ensuite 
retabli une pression manometrique de 150 atmospheres a la tem- 
perature de 250 - 260° C a l'aide d* anhydride carbonique frais 
et acheve la reaction en 1 h k la temperature indiqu^e. 
EXEMPLES 1 a 3 *- (doublage de verre) 

Melange de depart : 17, fa g, 0,1 mole, de sel disodique 

de 1» acide diglycolique 
8, 1 g, 0,15 mole, de mdthylate de 

sodium en poudre 
4,0 g d'ASrosil 
Durde du chauffage: 3 h a la temperature de reaction. 



Les r£sultats obtenus sont rapportes 



dans le tableau I. 



PI 
240 
240 
240 



PF 
850 



960/2h 
150-200/lh 

840/2h 
150-160/lh 



TABLEAU I 

T 
°C 

270 
270 
270 



AT 

70,4 DG; 27,3 CMT;<9, H £T 
1,9 AM + S 

62,7 DG; 33,7 CMT ; 
3,6 AM + S 

61,6 DG; 35,4 CMT ; 
3,0 AM + S 



EXEMPLES 4 a 6 .- 

Melange de depart 



Dur£e du chauffage 



g, 0,085 mcle, de sel dipotassi- 
que de 1' acide diglycolique 
8» 1 g f 0,15 mole, de m£thylate de 

sodium en poudre 
4,0 g d'Aerosil 
3 h a la temperature de reaction* 



le tableau II, 



Les resultats obtenus sont rapportes dans 
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TABLEAU II 

Exemp- PI PF T r AT 

le n» C * 

4 X 240 680/2h 270 52,8 DG; 38,0 CMT ; 

150 - 17 °/ 1h 2,9 m; 6,2 AM + S 

5 X 120 350/2h 270 59,2 DG; 32,7 CMT; 



1 50-200/ 1h 

\ 000/2 h 
200/ ih 

EXEMPLES 7 b. 8 .- (doublage de verre) 



2,7 DT; 5,4 AM + S 
240 1 ?99^ 2h 270 0,2 DG; 77,3 CMT; 

19,4 DT; 3,1 AM + S 



Melange de depart : 21,0 g, 0,1 mole, de sel dipotassique 

de l'acide diglycolique 

8,1 g, 0,15 mole,, de mithylate de 
sodium 

4,0 g d'Aercsil 

1,0 g de fer en pcudre (catalyseur) 
Dur£e du chauffage : 3 h k la temperature de reaction 
Les resultats sent rappcrtes dans le 

tableau III. 

TABLEAU III 

Exerap- FI PF I AT 

le n c °C < 



7 X 270 900/2h 270 54,9 DG; 35,5 CMT; 

160/Ih 1,4 DT; 7,5 AM + S 

8 240 680 270 59,4 DG; 32, £ CMT; 

2,8 DC; 5,0 AM + S 

EXEMPLES 9 ez 10 .- (doublage de verre) 

Melange de reaction : 21,0 g, 0,1 mcle,de sel dipotassique 

••■=? V?€i~e diglycolique 

10 »5 g, 0,15 mole, de methylate de 
potassium 

4,C g D'Aercsil 

Dur£e du chauffage : 3 h a la temperature de reaction. 

Les resultaxs obxenus sont rappcrtes 

dans le tableau IV, 
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TA3LEAU IV 



le n° 



10 ? 



-xemn- 
le r/° 



FI 



?F 



260 



250 



71 0/2 h 
160/ih 

750/2h 
150/lh 

EXEMPLS 11.- 



270 



250 



AT 

27,5 DG; 50,4 CMT; 12,C DT ; 
9,3 AM + S 

38,9 DG; 49,7 CMT; 7,1 DT; 
4,3 AM + S 



Melange de depart : 21,0 g, 0,1 m0 le, de ael dipotassique 

de l'acide diglycolique 

1 7,7 g, 0,15 mole, de tert .-butylate 
de potassium a 95 $> 

4,0 g d'Aerosil 
Duree du chauffage : 3 h a la temperature de reaction. 

Les resultats obtenus sont rapport^s dans 



le tableau V. 



P? 



TABLEAU 7 



a: 
< 



c 50/2'r ; 
■•-J/::. 



27. 



43, S DO; 42,7 CLT; 6,0 DT ; 

* : , 5 a:>: + s 



( c : u c 1 *e i e verre) 



:-:eIari,-e ce -ie;^rt : 17,; C, 1 mcle, de seldisodique de 

l'acide dijlycclique 

f» 0,15 mole, de me thy late de 
sodium 

4,0 r d 1 Aerosil 

'3,0 ml de carbonate de di^thyle 
Injree du cnau r:*a;*e : 3 h k la temperature de reaction. 

Les resultats obtenus sont rapportes dans 

1 e r ad erui 7 1 . 

TABLEAU 71 

:-: : a: 



12' 



24C -:20/2h 

t 70/1 y : 



270 



yO f 6 DG; 34,7 CMi'; 4,7 Ai-I 



- "2 - 



t as si que 
ue 

utylate 



tion. 
tes dans 



i qu e a e 
:e de 

rle 
-ion . 
:es clans 



Sxemp- 
le n° 



13' 
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EXEMPLS 13 .- (doublage de verre) 

Melange de depart : :7 f 8 g, 0,085 mole, de sel dipotasrrL- 

que de l'acide diglycolique 

8» 1 g» °i 1 5 mole, de methylate de 

de 90dium en solution methanol 

4,0 g, d'Aerosil 

Au sel dipotassique de l'acide diglycolique 
on a ajoute" 27 g d'une solution de methylate de sodium k 30 jS. 
On a ensuite distille* le methanol sous vide et broy6 le melange 
salin obtenu avec l'Aerosil dans un broyeur h boulets. Les 
r^sultats obtenus sont rapport^s dans le tableau VII. 

TABLEAU VII 

PI 



27t 



PF 



875/2h 
200/ ih 



270 
270 



AT 

46,1 DG; 43,7 OKI , 
4,4 HT; 5,8 AM + s 



EXEKPL3 14.- 



Ntelange de depart 



le n° 



broyeur h boulets* 



le tableau VIII. 



PF 



1 °f5 g, 0,05 mole,de sel dipotassique 
de l'acide diglycolique 

25 ( C g de sable de quartz (sable ma- 

rin) 

4,05 if 0,75 mcle, de methylate de 
sodium. 

Le melange est broye pendant 12 h au 
Les resultats obtenus sont rapport^s dans 
TABLEAU VIII 

-» urn 

°C 55 



ai.: 



14' 



2 70 940/2h 
190/1.1 



2X2EPLE 



Melange de depart 



270 
270 



43,5 DG; 46,4 CKT ; 4,1 D? ; 
6.0 Ai/. + S 



21,0 g, 0,1 mole, de sel dipotassique 
de l'acide diglycolique 

5,1 g. 0,15 mole, de methylate de 
sodium 



,C $ d'Aercsil 



t 



potasni- 

olique 

.te de 
methanol 

glycolique 
k 30 

melange 

Les 



Exerap- 
le n* 

15 x 



••• • 
• • • 
• • • 



Le melange de diglycolate dipotassique 
et de m^thylate de sodium est broye pendant 24 h au broyeur 
h boulets. Apr&s adjonction de I'Aerosil, on broie encore 
30 urn. Lea r^sultats obtenus sont rapport^s dans le tableau IX. 

TABLEAU IX 



PI PP 



270 840/2h 
175/lh 

EXEKPLE 16.- 



T 
°C 

270 
270 



AT 

45,7 DG; 42 f 0 CMT ; 3,7 DT ; 
8,6 AM + S 



K6lange de depart 



le tableau X. 



21 ,0 g, 0,1 mole, de diglycolate 
dipotassique , 

£» 1 g» 0,15 mole, de m^thylate de 
sodium 

Les r^sultats obtenus sont rapport^s dans 



TABLEAU X 



t as si que * 
ue i 

sable ma- i 
rin) 

late de 



au 



£3 dans 



; 4,1 DT ; 



t as si que 
ue 

te de 



Exemo- 
le n° 



~xemp- 
le 



27C 



PF 



9 50/2 h 

^7u/v R 



" AT 

270 61,7 DG; 22,7 CMT ; O f S DT ; 

d u 14,: AK + S 



EXEMPLE 



X 0 1 ar. c :e de ie p art 



i2,c 0,i mcle, de sel de potassium 
de I'acide methcxyac^tique 

c,i g, de methylate de sodium 

4,C g d'Aerosil 

Les r^sultats obtenus sont rapportes dans 



le tableau XI, 



PI 



>7C 580/2 h 

20u/-h 

SXEKP1E 1b .- 

K£lan«?e de d£par* 



TABLEAU XI 



270 
270 



AT 



-fc,r MK; 70,2 KOA 
'1,r S 



23, ? f, 0;i mole, de sel dipotassique 
de I'acide me thy 1 d ltlycol i r;e 



18 



le tableau XI I . 



• • » •••• •••• * • 

: * : • : : 

Les rSsultats obtenus sont rapportes dans 
TAF.LEAU XII. 



EXEKPLE PI PF J c AT 



x 270 c90/2h 270 66,2 MDG; 26,2 03? 

iSO/lh 270 7f6 s 

- R E V E 3 D I C A T I 0 11 S - 



1.- Precede de preparation d'acides evher- 
polycarboxyliques, caracterise en ce que 1'on fait reagir des 
acides ether-carboxyliques de fcrroule generale : 

R _ C - CHR * - COQH 
dans laquelle R represente un reste alkyle en C 1 - Q 22 a 
chalne droite ou ramifiee, Sver.tuellesent sucstitue par des 
groupes hydroxy cu carboxyle ou interrompu par des atomes d"oxy- 
genc et R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
inf^rieur en C 1 - C 4 , a l'etat de sels alcalins en presence 
d'alccolates de inetaux alcalins ez ever.tuellenenx ce catalyseurs 
k bape de inetaux leurcs ez ce ciluar.-.s ir.ertes, avec 1 'anhydride 
carbenique a une lenperawre de 2C0 a 33^° C, de preference de 
25C a 300° C, scus pressic;., aprfes quri, le cas echear.t, cn ccn- 
vertit le sel alcalin decide ether-pclycarboxylique obtenu en 
l'acide libre de tnaniere ccnr.ue er. sci . 

2.- Frccdde selcr. la revendication T, 
caracterise en ce que I'cn utilise ur. alccolate de sodium. 

3 # - Precede selcr. la revendication *■ ou 
2, caracterise en ce cue I'aiccoi cent derive i'alccclate met al- 
ii que est un alcool alipnatique er. - C^. 

4.- Precede relen l f une cuelccnque des 
reve: -iicarLcr.s ' a 2, caracierist er. ce que l'cr. utilise le 
r.e thy late de scdium. 

3.- Procede selcn I'une quelconque des 
-«v*-:.-:icn:.:rr.s ' h 4, caracterise en ce que 1 1 on effectue 



\ 



• •••• • • 

• • • » 
• • • • 



•»*• 



la readier; en 1 •absence de quanutes notables d'eau et d'oxy^eue 

Precede selon 1 'une quelconque des 
:--?ve:.:::a;;o:.i» * a . caracterise en ce que l'on elimine 
:-?: , :\::.; , -e3?r. .v.; n-elai^e de reaction l'alcoel forme dajif* la 
reaction. 

7.- Proc^de* selon l'une quelconque des 
:-eve::dica:icns > ho, caracterise* en ce que l»on ajoute au 
selar.re de re:::t:c:. une petite quantity d'un alcool aliphati- 
•V- - inrerieur ru de carbonate de diethyle. 

Precede selon l'une quelconque des 
rever.zicatie-? 1 a 7 t po ur preparer I'acide carboxymethyl- 
:ar*ro::ique, le precede" se caracte*risant en ce que l'on utilise 
ccz-e aciie ether-carbexylique de depart l'acide diglycolique . 

Bruxelles, le 



23 OCT. Wh 

en. -enkel & Cie. GmbH. 



~r. rcn. 



Cabinet 3ede, 3. van Schoonbeek. 
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